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SUMMARY
Photodegradation of MCPA in aqueous solutions has been studied
using UN. radiation and simulated sunlight with sensitizers. The main
photoproducts have been characterized and a possible sequence of pho-
todecomposition leas been postulated. The kinetic study has been carried
out in both processes for initial reaction times. It has been proved that
the riboflavine, contained in husk rice is one of the most effective sensi-
tizers to degrade MCPA.
INTRODUCCIO
Un dels problemes me's greus en que es troba la depuracio d'aigues
residuals procedents de regatges, es 1'elevada concentracio de productes
altament refractaris als tractaments convencionals, com poden esser
herbicides, insecticides, etc.
Aquest productcs presenten en general una velocitat de biodegra-
dacio molt lenta, i corn a consequencia, qualsevol tractament conven-
cional, fangs actius llacunes de ventilacio, etc., resulta ineficac.
Una via alternativa per a la degradacio d'aquests compostos es un
tractament fotoquimic. Tenint en compte l'ambit on s'hauria de dur a
terme, la utilitzacio de Muni solar en combinacio amb sensibilitzadors
es el metode fotoquimic que presenta millors perspectives.
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En principi el que hom preten d'aconseguir amb aquest metode es el
trencament d'alguns enllacos en les molecules dels pesticides, de manera
que els productes finals siguin mes biodegradables i menys toxics.
Per a portar a terme tots aquests processos es requereix una energia
d'excitaci6 elevada; aixo fa que nomes la radiacio de longitude d'ona
corresponent a la zona de I'ultraviolat sigui efectiva, car la major part
dels pesticides presenten per sobre dels 400 nm uns coeficients d'extin-
cio practicament nuls.
Aquests dos fenomens, juntament amb el fet que l'espectre de ra-
diacio solar que arriba al nivell del mar presenta una falta de radiacio
ultraviolada, l,2 explica en principi la persistencia d'aquests productes
en el medi ambient, pel fet que aquesta energia es insuficient per a tren-
car cis enllacos que es troben mes frequentment en les molecules dels
pesticides.',"
Tractaments anib Hum ultraviolada
La majoria de pesticides absorbeixen radiacio en la zona ultraviola-
da: per tant, sembla raonable que un tractalnent dins aquesta zona sigui
el mes adient per it portar a terme la degradacio. Diversos autors han
treballat amb Hum ultraviolada, i han detectat cis principals productes
de fotodegradaci6 .6'7'8,9.10
Un aspecte negatiu d'aquests tractaments son les elevades despeses
ocasionades per la necessitat dc fonts de radiacio ultraviolada i de
materials especials. Un altre aspecte a considerar, es que son economi-
cament inviables quan el cabal d'aigua a tractar es important: aixi una
aplicacio directa a rius d'un cert volum. no resulta aconsellable per la
dimensio excessiva dels equips a utilitzar.
Tractaments amb Hum solar i sensibilitzadors
L'energia que arriba del sol it la superficie de la terra no es adequada
per a dur a terme la degradacio de pesticides. Ara he, hi ha una serie de
substancies que pollen accelerar el proces de degradacio fent-lo viable,
encara que el compost a degradar no absorbeixi radiacio en el rang de
longituds d'ona de l'espectre solar que arriba a la superficie de la terra.
Aquests tipus de substancies son anomenades fotosensibilitzadors."
El proces de fotosensibilitzacio consisteix en 1'6s de sensibilitzadors
que, mitjancant l'absorcio de Hum d'una determinada longitud d'ona,
passen a un estat excitat d'una vida mitjana suficientment Varga per a
poder cedir aquesta energia a una altra molecula, provocant una reaccio
fotoquimica en aquesta.
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El resultat d'aquest proces es que molecules que en la zona de longi-
tuds d'ona de I'espectre solar no poden donar reaccions fotoquilniques,
es degraden fotoquimicament.
El nombre de substancies que poden actuar com a'fotosensibilitza-
dors es forca ampli, perb entre aquests els mes interessants son els natu-
rals, que son en gran mesura els responsables de les reactions fotoquf-
miques de tot tipus que tenen lloc en la natura.
Son molts els estudis duts a terme sobre aquestes substancies foto-
sensibilitzadores i llur efecte sobre determinats pesticides.'",L3
L'us d'aqucst tipus d'excitacio per a l'eliminacio de productes fito-
sanitaris presenta diversos avantatges:
Aprofitamcnt d'una amplia zona de l'espectre solar," ja que
Homes un percentatge aproxilnat del 8% correspon a radiacio
ultraviolada, mentre que un 42% correspon a la zona visible."
Com a consequencia de 1'6s de la llum solar com a font de radia-
cio, hone pot obtenir un tractament it baix cost aplicable direc-
tament al conrcu.
Utilitzar cons it fotosensibilitzadors subproductes agricoles, acon-
seguint per un costat l'aprofitament d'aquests i per l'altre no
ocasionar impactes en l'ecosistema.
Dins aquest mart, els objectius plantejats en la present investigaci.o
hall estat els seguents:
Com que l'acid 4-cloro-2-metilfenoxiacetic (MCPA) es un dels
herbicides mes emprats en el conreu de l'arrbs, be sol o be for-
mant part d'altres formulations d'herbicides, escollir aquest pes-
ticide per estudiar Ilur degradacio.
Utilitzant un fotoreactor anular de mescla perfecta i radiacio
UV/vis.. estudi dels punts seguents per al pesticida escollit:
i) Deterlninacio dels fotoproductes de descomposicio Inajori-
taris, aixf com la sequencia de degradacio.
ii) Determinacio de la cinetica del proces de fotodescolnposicio.
Eleccio de fotosensibilitzadors que perntetin de dur a ternie la
fotodegradacio a longituds d'ona en el ventall de I'espectre solar.
Estudiar, anlb un fotoreactor pla i radiacio solar sintulada, la foto-
descomposicio del pesticida amb el sensibilitzador escollit per a
deterniinar:
i) Els fotoproductes de descomposicio rnajoritaris, aixi coin la
sequencia de degradacio.
ii) La velocitat de descomposicio del pesticida i del sensibilit-
zador.
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MATERIALS I DISPO SITIU EXPERIMENTAL
Reactor fotoqui nic amb Hum UV (240-493 nm)
Els experiments amb radiacio UV han estat Buts a terme amb un
fotoreactor anular de barreja completa.16 La font de radiacio emprada
ha estat una lampada Philips tipus HPK de vapor de mercuri d'alta
pressio, amb una potencia nominal de 125 W. En la figura I hom mos-
tra un esquema del dispositiu experimental.
Reactors fotoquimics amb llunl solar simulada
Per als experiments amb Hum solar simulada foren utilitzats quatre
reactors plans (fig. 2). En aquest cas la lampada emprada fou de mercuri
d'alta pressio de la firma comercial OSRAM tipus HQT-400W/DH, amb
una potencia nominal de 360 W i un espectre d'emissi6 de 310 a 380 nm.
Per tal d'evitar conclusions erronies en els resultats obtinguts, cal
coneixer el cabal de fotons que entree a cada reactor. Amb aquesta
finalitat fou duta a terme una scrie d'experiments, utilitzant com a
reacci6 actinometrica la descomposicid fotoquilnica de 1'acid oxalic en
presencia de sals d'uranill," amb que foren obtinguts els resultats
seguents: (Taula 1
REACTOR 1 2 3 4
W.10-6 einstein /s 3.93 6.34 4.45 5.46
Taula 1 . Cabal de fotons per als quatre reactors plans
Selecci6 del sensibilitzador
En I'eleccio del sensibilitzador, han estat tinguts en compte els crite-
ris segiicnts:
El sensibilitzador ha de tenir una energia, del seu estat triplet es-
table, suficientment elevada per a poder activar el MCPA.
El fotosensibilitzador no pot csser un contaminant potencial. La
majoria de sensibilitzadors inorganics soil complexos de metalls
de transicib divalents, rao per la qual queden autonlaticanlent
descartats.
El sensibilitzador ha d'esser estable a la radiacio solar.
1But11. Soc . Cat. Cien.l, Vol. VII. Num. I. 1986
12010I)ESCO.uposiclo sWCP-1 151
- El fotosensibilitzador, si es possible, hauria d'esser un subpro-
ducte agricola.
Tenint en compte els criteris abans esnlentats, els fotosensibilitza-
dors escollits han estat els seguents: riboflavina (vitamina B2 ), antraqui-
nona sulfonat sodic i clorofil•la.
METOUES ANALITICS
Cromatografia liquida d'alta eficacia
La tccnica analitica eniprada per a l'analisi tant qualitative coin
quantitativa del MCPA i dels sensibilitzadors, lha estat la cromatografia
liquida d'alta resolucio en fase reversa i deteccio ultraviolada.
La columna emprada lha estat una C-8, les caractcristiques de la qual
sim: rcblinlent SPERISORB C-8. 10 mitres, dimensions 250'4.6 mill.
Les condicions d'operacio en totes les analisis foren les segiicnts:
fase mobil acetonitril/ tampb TFA (pH = 2.5) (50/50), cabal fase mobil
0.8 ntl/min, registre 0.25 cm/min, longitud d'ona 228 11111, temperatura
20°C, injeccio 5-19 microlitres.
Espectrometria de masses
Per a la identificacio dels fotoproductes majoritaris obtinguts en la
fotodescomposicio del MCPA, ha estat emprat 1'acoblament gasos-masses.
Les caractcristiques dell aparells utilitzats sdn les seguents:
Al Croinatograf de gasos, Konik-2000, columna capil•lar de silice
fosa SE-54 metode d'injcccio splitless, gas portador He 0.8 bar,
programa de temperatura de 70°C fins a 275°C amb una progra-
macio de 6°C/min.
B) Espectrbmetre de masses MS-9VG updated equipat ainb un bane
de lades VG 11/250, energia d'ionitzacib 70 eV, rang de masses
40-500 u.ni.a. temps d'escombrat 4 s/d, poder de resolucio 1000.
RESUL'I'ATS I DISCUSSIO
Fotodescomposicio amb radiac16 ultraviolada
Per till d'estudiar la descoinposicio del MCPA amb radiacio ultravio-
lada. form dots a terme tres experiments variant la concentracio inicial
de MCPA en dos dells i emprant una solucio filtrant en el tercer. El pH
de les solutions en tots tres casos fou de 5.4.
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Na estat seguida 1'evoluci6 de la concentracio de MCPA amb el
temps d'irradiacio per cromatografia liquida d'alta resolucio amb les
condicions d'analisi detallades en l'apartat anterior.
Dels cromatogrames obtinguts hom observa l'aparicio de dos foto-
productes majoritaris que no han pogut esser identificats per aquesta
tecnica, ja que no dona informacio suficient per a arribar a coneixer
l'estructura d'aquests compostos.
D
v2
I
D Diposit de solucio filtrant
B : Bomba
CC : Bescanviador de calor
R : Fotoreactor
TIC Controlador indicador de temperatura
FI : Rotametre
T11, T12, T13 : termometres
V1, V2 : Valvules-
Fig. 1. Esquema de la instal•lacio experimental
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A, B, C, : Dimensions del fotoreactor pla
L Lampada i Hur longitud
x, y, z : coordenades cartesianes
Fig. 2. Esquema d'un fotoreactor pla
Per tal d'identificar els productes resultants a fi de poder plantejar
una possible sequencia de fotodescomposicio, host recorregue a un aco-
blament gasos-masses. Aixf foren Buts a tcrtne quatre experiments addi-
cionals a temps d'irradiacio concrets (3, 6, 12 i 20 nlin).
En la figura 3 horn mostra cl registre del current total d'ions d'un
acoblament gasos-masses per al temps de tres minuts on hone detalla les
forutules estructurals dels compostos identificats.
El producte majoritari als tres minuts d'irradiacio es la 2-aletil-2,5-
ciclohexadie-14-diona, (III bis) i honi hi observa la presencia d'algun
compost clorat.
A partir del sis minuts d'irradiacio, el MCPA esta totalnent degradat
i horn no hi detecta I'aparicio de cap compost clorat, pero si la prescn-
cia d'un compost majoritari: 1 ,4-dihidroxi-2-metilbenze.
D'acordanib els productes identificats a diferents temps d'irradiacio,
una possible segiiencia de fotodescomposici6 del MCPA es mostrada en
la figura 4.
Per a arribar als fotoproductes majoritaris (111) i (III bis) horn postula
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ones etapes inicials, tonint en compto yue es impossible d'arribar a
ayuests, per fotodescomposicio del MCPA, en una cola etapa.
Sembla logic, doncs, yue els compostos (III) i (IV)^siguin obtinguts
a partir de (11) per reaccions de substitucio de 1'halogen per un gup OH-,
o per deshalogenacio, respectivament. Aquesta hipotosi es referma amh
el fet clue, als tres minuts d'irradiacib, els compostos (I ), (I I ), (I I I) i (1 V )
han estat identificats.
1^'altra Banda el 4-cloro-2-metilfenol (ll) esdeve del MCPA per tren-
cament de la unio eter. Com quo ha estat detectada a temps curls d'irra-
diacio la presencia del compost (I), hom pot suposar yue una via altor-
nativa per a arribar al producte (ll) pot esser la descarboxilacio del grup
carbo^il del MCPA, donant (I), seguida d'una nova descarbozilacioyoe
conducix a (ll).
Finalment ha estat postulada una etapa d'eyuilibri d'oxidacio-reduc-
cio, deponent del pH del meth, entre 1'1,4dihidro^i-2-metilbenze (111) i
la seva yuinona corresponent (?-metil-2,5-ciclohe^adic-l,4-diona).
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Fig. 3. flegistre del current total d'ions ubtingut als trey minuts d'irradiacib
L'estabilicat del grup meth de 1'anell benzcnic porn^rt de nruitenir
ayuesCa osn- uctura senso yuo hom obsorvi en cap moment 1 'aparicio do
fotoproductos com a conscyiicncia do la ruptura d'ayurst cnllac.
Per tal d'estudiar 1'eyuacib cinctica yuc Bona la variacii > de la rani
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Fig. 4. Seducncia postulada de la fotodescomposicio del MCPA amb radiacio UV.
centracio de MCPA amb el temps, ds necessari algun mecanisme de
reaccio yue s'ajusti a les Jades experimentals obtingudes.
Un dels mecanismes senzills yue pot explicar la fotodescomposicio
del MCPA ds el segucnt:
MCPA (MCPA)'
(MCPA)' MCPA
(MCPA)' productes
tenit cn coniptc yue:
k,. inclou les constants dels processos d'activacio i d'encreuament
de sistemes.
k11 inclou les constants de desactivacio monomoleculars, radiants
i no radiants, i tambe les dc pseudo-primer ordre dels processor
bimoleculars de paralitzacio amb les impureses del medi.
k, inclou les constants dels processor fotoquintics primaris de de-
gradacio.
Aplicant la hipotesi d'estat pseudo-estacionari als productes acti.vats,
hom pot deduir la velocitat intensiva de generacio del MCPA en un punt
dc] reactor, yue ds donada per:
IMCPA k, ( 1 kc1 l µ 1k(l + k 1)
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on µ es l'absorbancia del MCPA i I la intensitat de radiaci6.
Aplicant un balanc de rnateria en estat no estacionari i integrant
1'expressi6 corresponent per a tot el voluni de reacci6, hom obte:
d CMCPA
V
k e (i k 'd k ) Wabs
d 1
que es funci6 de la geometria de la lampada i del reactor, de la soiuci6
filtrant i de la concentrac16 de MCPA. En cas que la concentraci6 de
MCPA variI amb el temps, Wabs esdevindra funci6 d'aquesta variable.
Per definici6, el rendiment quantic de descomposici6 del MCPA pot
esser posat corn:
OMCPA
V dCMCPA /dt
Wabs
Substituint dCMCPA /dt pel seu valor, hom obte:
kd
OMCPA
=
kc
1
kd k 1
que es independent del valor de la intensitat de radiaci6 i per tant del
cabal de fotons absorbits. Llavors l'equaci6 cinetica que segueix cs la
seguent:
d CMCPA _
dt
1
V OMCPA
Wabs
Per a valors alts d'absorbancia i/o conversions de reacci6 relativa-
ment petites, Wabs pot esser considerat constant, es a dir, independent
del temps. En aquest cas, 1'equaci6 cinetica resulta d'ordre zero respccte
a la concentraci6 de MCPA. Integrant 1'expressi6 anterior, hone obte:
CMCPA C'NCPA
OMCPA
V
Wabs t
clue d6na la variaci6 de la concentaci6 de MCPA amb el temps d'irra-
diaci6.
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Les Jades experimentals obtingudes pets experiments sense solucid
filtrant no s'ajusten a 1'equaci6 anterior pet fet que ]a reaccid es molt
rapida, i s'obtenen conversions de MCPA molt elevades i consequent-
ment no pot esser considerat Wabs constant.
Per a poder comprovar si es verifica el mecanisnle proposat a con-
versions de reaccid relativament petites, cal assuaujar la reaccid. Aixo
pot esser assolit be canviant la font de radiacid per una de potencia mes
baixa, be mitjaniant filtres de radiacid. En el present treball, hom ha
optat per la utilitzacio d'un filtre de radiacid, consistent en una dissolu-
cid aquosa de sulfat de coure de concentracio 25 gr/t. Aquesta solucid
filtrant no permet el pas de longituds dona rnenors de 290 11111.
Els resultats obtinguts en aquestes conditions son detallats a la
figura 5. Aquests s'ajusten a 1'equaci6 d'una recta pet metode de minims
quadrats. En la mateixa figura horn mostra els valors obtinguts, aixi
Corn I'interval de confianca del 95% dels valors estinlats.
Previa determinacid de la Wabs mitjancant un programa per ordina-
dor.18 de 1'equacid que dona la variacio de la concentracio do MCPA
amb el temps d'irradiacio i del valor del pendent trobat, hom pot calcu-
lar cl valor del rendiment quantic del MCPA, que es:
OMCPn = 0.53 ± 0.01 mot/cinstein
Forodescomposicid amb radiacid solar simnulada
De 1'espectre d'absorcio del MCPA es despren que aquest no absor-
bcix apreciablement per sobre dcls 300 nn1, i per tint, horn no pot es-
perar fotoreaccio per damunt d'aquesta longitud d'ona.
Per tat de comprovar clue el MCPA sot no reaccionava en el rang de
longituds dona d'emissid de la lampada escollida. foren Buts a terme
dos experiments a diferents temps d'exposicid.
Aquests experiments mostraren que la concentracio de MCPA resta
constant en tot el temps d'irradiacio: per taut, la descomposicio del
MCPA amb radiacid solar sinlulada es menyspreable.
Fotodescomposlcid del MCPA amb sensibilitzadors
Vist que el MCPA no presenta fotodesconlposicid amb radiacid solar
simulada, cal provocar reactions de sensibilitzacio per a dur a terme la
dcgradacio d'aquest herbicida.
Amb aquest objectiu, hone dugue a terme tres experiments amb els
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sensibilitzadors escollits. En la figura 6 hom observa 1'evolucio de la
concentracio de MCPA amb el temps, per als diferents sensibilitzadors
utilitzats.
Fels resultats obtinguts es despren yue la clorofil•la no sensibilitza
la descomposicio del MCPA, i yue tart la riboflavina com 1'antrayui-
nona sulfonat sodic la scnsibilitzen, i yue el primer d'ayuests dos darrers
casos presenta una velocitat de degradacio molt mes elevada yue el segos.
O'"i,l p-po,,t C NCPA
B
^flll ^
^{I'
211
Fig. 5. Evolucio de la concentracio de MCPA amb el temps , i valors dels par.Lnetres
ajustats
Fotodescomposicio sensibilitzada amb riboflavina
Com yue la riboflavina ha csrlt cl sensibilitzador yue inducix una
velocitat de descomposicio mes rapida en el MCPA, Ilan estat dots a
terme una serie d'cxperiments amb ayuest sensihilitzador per tal do
trobar un mecanisme simple yue espliqui llur degradacio.
De forma semblant als experiments amb llum ultraviolada, ha cstat
seguida 1 'evolucib de la concentracio de MCPA i de riboflavina per cro-
matografia liyuida d'alta resolucio.
Per tal d'esbrinar 1'estructura dels fotoproductes mes inlportants
obtinguts, hom duguc a terme yuatre experiments addicionals a temps
d'irradiacib d'una horn, dues bores i mes de yuatre bores, en cada un
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dell yuals hi haguc un acoblament gasos-masses; hom arriba a les con-
clusions scgucnts:
A temps d'irradiacio llarg, la duantitat de MCPA cn el medi de
reaccib cs menyspreable.
L'esistcncia d'un fotoproducte majoritari: el 4-cloro-2-metilfenol.
L'ezistcncia d'un compost mir.oritari: el formiat de 4-cloro-2-me-
tilfenil; llur concentracio disminuei^ al llarg del temps.
MCPA , , I o, o f
W PA . m,t ^ ;.q
0 A CA . , I-t
IIII'
T-
,'.li 2fIU
T
^Sfl
T
<I lfl t mii^
Fig. 6. Ewlucio de la concentracio de MCPA amb el temps per als diferents sensi-
bilitzadors escollits
I)'acord anlb els productes identificats, hom proposa una possible
seyiicncia de fetodescomposicio del MCPA, figura 7.
Fig. 7. seyiicncia pustulada de (a fotodesconiposicio del MCPA sensibilitzada anib
ribof7avina.
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Cal destacar que aquesta sequencia es correspon amb la proposada
per la fotodescomposicio del MCPA amb radiacio ultraviolada en les
etapes initials. En aquell cas, el fotoproducte (11), es descomponia en
(111), (III bis) i (IV) per ruptura de l'enllac carboni-clor.
En el present cas no es produeixen aquests tipus de reaccions a causa
de la manta d'energia del sensibilitzador per a poder activar aquest foto-
producte.
Un possible mecanisme que expliqui la descolnposicio del MCPA
sensibilitzada amb riboflavina, podria esser el segi ent:
F F* r1 = ke µ I
F*-F r2 = k2 CF*
F* productes r3 = k3 CF *
F* + MCPA MCPA * + F r4 = k4 CF * CMCPA
MCPA* productes r5 = k5 CMCPA *
MCPA* MCPA r6 = k6 CMCPA *
on ke inclou les constants d'activacio i encreuament de sisternes; k2 i k6
les constants de desactivaci6, tant des de l'estat triplet coin des de 1'estat
singlet de les transitions monomoleculars radiants i no radiants dels pro-
cessos bimoleculars de desactivacio del sensibilitzador i del MCPA res-
pectivament; k3 i k5 les constants dels processos fotoquimics primaris
dels estats excitats de la riboflavina i del MCPA; k4 la constant de l'eta-
pa de sensibilitzacio.
Aplicant la hipbtesi d'estat pseudo-estacionari, horn pot deduir la
velocitat intensive de formacio del MCPA en un punt del fotoreactor,
que es donada per:
rMCPA
k4 ke µ I CMCPA
k2 + k3 + k4 CMCPA
(1 _
k6
k5 + k6
on µ es 1'absorbancia de la riboflavina.
Horn pot suposar que k2 + k3 es molt mes gran que k4 CMCpA , per-
que els valors de k2 i k3 son alts enfront de k4 CMCPA , Ja que coil a ma-
xim k4 sera deterininada per la constant de difusio, i la concentracio de
MCPA es, com a maxim, en ics conditions dc treball 10-3 M. Llavors la
velocitat intensiva de generacio de MCPA rcsulta:
rMCPA
k4 ke µ I CMCPA
k2 + k3
(1
k6
k5 + k6
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Aplicant un balanc de materia en estat no estacionari i integrant per
a tot el volum de reacci6, de la mateixa manera que en l'apartat anterior,
horn obte:
dCMCPA 1 k4 ke Wabs k6
dt v k2 + k3 ^1 k5 + k6 ) CMCPA
Oil Wabs es el cabal de fotons absorbits pel sensibilitzador, amb clue re-
sulta, doncs, 1'equaci6 cinetica d'ordre I respecte a la concentraci6 de
MCPA.
Si hom engloba les constants de cada proces en una unica constant,
KM , 1'equaci6 cinetica resultant sera:
dCMCPA
essent:
dt v
M aus MCPA
KM
k4 ke k61
k2 + k3
K W C
k5 + k6
Quant a la riboflavina, aplicant un tractarnent matematic identic al
seguit per al MCPA, horn obte la variaci6 de la concentraci6 de ribofla-
vina amb el temps, que es donada per:
dCl:
essent:
1
dt v
= ke (1 -
Wab, Kr
k2
kz + k3
Resultant una cinetica d'ordre zero respecte a la concentraci6 de ri-
boflavina, si horn considera que la Wabs es constant. En aquest cas, po-
dem integrar les expressions anteriors per al MCPA i per a la riboflavina,
i obtindrenr:
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CF
Co 1
WCMCPA MCPA exp ( V
abs KM t)
0 1
= CF -
V
Wab, KF t
que donen les variacions de les concentracions de MCPA i riboflavina
amb el temps de reacci6, respectivarnent.
Aquestes expressions s6n valides nomes quan el cabal de fotons
absorbits per la riboflavina es constant. Aixo tindra hoc en les condi-
cions de treball emprades i amb temps de reacci6 relativament petits,
es a dir, a conversions baixes.
Les dades experimentals (CMCPA ,t) i (CF,t) han estat ajustades a les
equacions proposades per a temps d'irradiaci6 petits (temps inferiors a
30 minuts o iguals).
En les figures 8 i 9 es mostren les variacions de la concentraci6 de
MCPA i de riboflavina amb el temps, aixi com les corbes de les equa-
cions ajustades.
Del valor dels pendents, previ calcul de Wab, per un programa per
ordinador, horn pot calcular els valors de les constants KM i K1;, amb
que obtindrem:
KM = 67,5 ± 0,1 1/einstein
ovm7
110
30
Kt: = 4,41.10_3 ± 2.10-a mol / einstein
Fig. 8. Evoluci6 de la concentraci6 de MCPA amb el temps per als experiments de
sensibilitzaci6 amb riboflavina per a tres concentracions inicials de MCPA.
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Fig. 9. Evolucio de la riboflavine amb el temps per a les concentrations initials de
40 i 30 ppm.
CONCLUSIONS
Les principals conclusions clue hom pot treure del present treball
son les segiients:
1) La fotodescomposicio del MCPA en solucio aquosa, a pressio
atrnosferica i a 20°C, utilitzant longituds d'ona compreses entre
240 i 310 rim, condueix fonamentalment a la formacio de dos
fotoproductes majoritaris, 1'1,4-hidroxi-2-rnetilbenz& i 2-metil-
2,5-ciclohexadie-1 ,4-diona i a un producte minoritari, el 2-metil-
fenol.
2) L'equacio de velocitat a 20°C de la fotodescomposicio del
MCPA amb radiacio UV ha estat:
dCMCPA 1
OMCPA Wabsdt v
essent el rendiment quantic de descomposici6 del MCPA:
MCPA = 0,53 ± 0,01 rnol/ einstein
3) Horn ha comprovat que la fotodescomposicio del MCPA amb
radiacio de longituds d'ona superiors a 310 nm no to floc.
4) Ha estat estudiada la fotodescomposicio del MCPA amb Hum
solar sirnulada i diversos sensibilitzadors, i ha resultat que:
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La riboflavina sensibilitza la reaccio amb una velocitat de fo-
todescomposicio elevada.
- L'antraquinona sulfonat sodic sensibilitza la reaccio amb una
velocitat de fotodegradacio lenta.
La clorofil-la no sensibilitza la reaccio.
5) La fotodescomposicio de solucions aciuoses de MCPA a pressio
atmosferica, a 20°C, sensibilitzada amb riboflavina i amb radia-
cio solar simulada (exenlpta de longituds d'ona inferiors a 310
nm), condueix a la forrnaci6 del producte majoritari 4-cloro-2-
metil fenol.
6) Per a temps de reaccio inicials i 20°C, han estat determinacies,
per ayuest darrer proces, les eyuacions de velocitat de deSCO1lI-
posici6 del MCPA:
dCMCPA 1
dt V
i de la riboflavina:
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